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La presente Invention concerns 1 • utilisation 
de composes benzopyraniques ou benzothiopyraniques pour 
l f induction da 1' expression dee genes de la nodulatlon 
des bacterles du genre Rhizobium easooleee a una legumi- 
5 neuse notemment pour la BradvT-hl«nH«,™, .f-mnlninn aasooie 
au soja. 

Lea rhizobiuma sent das bacterles presentee 
dana le sol, principal ement asaooiees aux leguaineusee, 
fixa trices d' azote qui vivent en symbioae aveo lea 
i )10 plantes. 

La specif icite entre le rhizobium et sa 
plants bote necesslte una Interaction constltuee de 
plualeura signaux. 

Pour initier oette interaction, lea rhizo- 
biums utllleent des composes flavonoXdea presents dans 
la rblzosphere comme systems regulateur de la transcrip- 
tion des genes de la nodulatlon. 

Pour le soja et le Bradvrh^nMnm Japonlmaa 
ces flavonoXdea, induoteura de 1» activation dee genes de 
la nodulatlon, ont ete 1 solas et identifies. Ce aont 
raajorttalrement, lea isof lavonea daldzeine et genlatelne 
Q < R - M Koaslak et collaborateurs, Proc. Natl. Acad. Sol. 

USA, 1987, 84, 7428), correspondent a la formula j 



15 



20 




A representant H (daldselne) ou OH (genlstel- 

ne) 

La demanderesae a malntanant decouvert qua 
certains composes benzopyranlques et benzothlopyranlques 
ont una forte aotlvite lnduotrlce de 1' expression dee 
genes de la nodulation das baoterlea du genre Rhlzoblum 
et notamment de Bradvrhlgnhltmi .Tup™*™™, assoole au soja. 

La presente Invention a pour objet 1» utilisa- 
tion des composes de formula generale X s 
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dans laquelle 1^ represents un groupe aryle en C^-C^ ou 
un heterooycle eventuellement aromatlque comportant de 
20 3 a 10 atones dont 1 a 4 heteroatomes cholsls parml, 
l'oxygene, le soufre et 1' azote, eventuellement substltue 
• par un ou plualeurs groupes cholsls parml halogene, 
trlfluoromethyle, hydroxy, nltro, cyano, phenyle et un 
O radical OR», dans lequel R« represente un groupe alkyle 
en Cx-Cy ou aoyle en Cj-C,, 

R represente un atoms d'hydrogene ou un groupe alkyle en 

Ha#RjrR« et R, ldentlques ou dlfferente representent u. 
atoms d'hydrogene, d' halogene, le groupe' trlfluoromethy 
le, nltro, ovano. hvdroxv. un nmtma j>iv«>ia 



25 



un 



30 le, nitrb, cyano, hydroxy, un groupe alkyle en C^-C, ou 
un groupe de formule 0R», R» otant tel que deflnl 
precedemment , 

X represente un atoms d'oxygene ou de soufre, 
sous reserve que R t ne represente pas un groupe p- 
35 hydroxyphenyle lorsque R 4 represente un groupe hydroxy, 
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X repreaente un atoms d 'oxygens et R, est autre que 
chlore, methyle ou methoxy, pour 1» Induction de l'sxpres- 
alon du gene de la nodulation de bactertss du genre 
Rhlzoblum asaoolesa a une lsguminsusa. 

Cette Induction permet une nellleure Infec- 
tion de la raolne da la lsgumineue* par le microorganla- 
ameliorant I'efficaolte da la nodulation et, par ce 
biais, le rendement de la culture, en partiouller loraque 
la fixation de 1' azote eat le faoteur 11ml tant. 

Un premier groups de composes de formuls I 
prafsres eat constltue par lea compoasa de formula II : 



15 




II 



20 



dana laquelle R, R,, R, et R, aont tela que definla 



O Un second groups de compoasa de formula I 

25 prsferea eat oonatitue par lea compoasa de formula in 



30 



OR. o 
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dana laquollo R, Rj, R, et Rj sont tola quo deflnis 

procodemmont et R 4 represente un stoma d • hydrogene, la 
groupe methyle ou la groupa acetyle. 

Un troisleme groupa da composes da formula I 
preferes est: constitue par lea composes da formula IV 





IV 



dana laquelle R, Rj, R,, R, et R, sont tela qua daflnla 
preoe dem m en t . 

Un quatrleme groupa da composes da formula I 
preferes est constitue par lea composes de formula V 



R, 9. 




dans laquelle R, R,, R,, R, # R 4 at R, sont tela qua daflnla 
precedemment. 

Le groupe ^ represente de preference un 
groupa phenyls non substltue ou substltuA par un ou deux 
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groupes choisis parml les atomaa d'halog&ne, le groupe 
cyano, trlf luoromAthyle, hydroxy, un groupe olkyle en Cj- 
C 4 , un groupe alkoxy en C^-C^, et un groupe acyloxy en 



preference un atome d'hydrogdna. 

represents do preference un groupe choiai 
parmi hydrogene, methyle, hydroxy, methoxy et acetoxy. 

Rt represente de preference un groupe choisi 
10 parml hydroxy, methyle, methoxy et acetoxy. 

Avantageusement, les composes selon 1» Inven- 
tion sont choisis parml : 
^ le 3- ( 4-chlorophenyl ) -7 -hydroxy- 5-methyl-4-oxo-4H-l- 

benzopyrane, 

15 le 7-hydroxy-3-(4-hydroxyphenyl)-5-methyl-4-oxo-4H-l- 
benzopyrane, 

le 7-hydroxy-3- ( 4-methoxyphenyl ) -5-methyl-4-oxo-4H-l- 
benzopyrane, 

le 7-hydroxy-5-methyl-3- (4-methylphenyl ) -4-oxo-4H-l- 
20 benzopyrane , 

le 7-hydroxy-5-metbyl-3-phenyl-4-oxo-4H-l-benzopyrane, 
le 5, 7-diacetoxy-3- ( 4-acetoxyphenyl ) -4-oxo-4H-l-benzopy- 
rane, 

le 3-(4-bromophenyl)-5 # 7-dihydroxy-4-oxo-4H-l-benzopyra- 

^5 ne, 

le 3- ( 4-chlorophenyl ) -5, 7 -dihydroxy-4-oxo-4H-l -benzopy- 
rane, 

le 3-(3, 4-dichlorophenylJ-5 v 7-dihydroxy-4-oxo-4H-l-benzo- 
pyrane, 

30 le 3-(4-cyanophenyl)-5,7-dihydroxy-4-oxo-4H-l-benzopyra- 
ne, 

le 3- ( 4-f luorophenyl ) -5, 7 -dihydroxy-4-oxo-4H-l -benzopy- 
rane, 

le 3- ( 4-trif luoromethylphenyl ) -5 , 7-dihydroxy-4-oxo-4H-l- 
35 benzopyrane. 



Cj-C 4 . 
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Les groupes R, R s et R, representent de 



la 5-hydroxy-7-m6thyl-3-ph6nyl-4-oxo-4H-l-benzopyrane, 
le 5, 7-d±hydroxy-3-( 4-mathylphenyl ) -4-oxo-4H-bonzopyraxio , 
Xe 3-(4-biphenyl ) -5 , 7-dihydroxy-4-oxo-4H-l-benzopyrane, 
lo 7-acatx>xy-3-( 4-ncatoxyphanyl ) -4-oxo-4H-l-benzopyrane, 
5 le 7-methoxy-3-( 4-methoxyphenyl ) -4-oxo-4H-l-benzothio- 
pyrane, at 

lo 5, 7-dimethoxy-3-( 4-raethoxyphenyl )-4-oxo-4H-l-benzo- 
thiopyrane. 

Certains composes de formula generale I sont 
10 nouveaux et constituent un second objet de 1* invention. 

L 1 invention a einsi egalement pour objet des 
composes de formula generale II : 
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20 




dans laquelle Rj. represents un groups phenyls ou bipha- 
25 nyle eventuellement substitue par 1 a 5 groupes R, 
ldentlques ou dif farents cholsis parmi un atoms d' hydro - 
gene, d' halogens, le groupe trifluororaethyle, nitro, 
cyano, hydroxy,, un groupe alkyle en Ci-Cj, un groupe 
alicoxy en Cx-C, et un groupe acyloxy eh C^-Cj, 
30 R represent e un atoms d * hydrogene ou un groupe alkyle en 

Rj r R, et R5 identiques ou dif farents representent un 
atoms d' hydrogene, d'halogene. Is groups trifluoromethy- 
le, nitro, cyano, hydroxy, un groupe alkyle en C^O, et 
35 un groupe de formula OR 1 , R* representent un groupe 



alkyle en Cj-G, ou acyle en Cj-C,, 

a 1* exception du 7-hydroxy-3-(4-hydroxyphenyl)-5-methyl- 
4-oxo-4H-l-benzopyrane. 

reinvention a egalement pour objet des 
composes de formula generale III 




III 



*5 



dans laquelle 

Ri represente un groupe phenyls ou blphenyle eventual - 
lament substltu© par 1 a 5 groupes R 7# ldentlques ou 
dif ferents cholsls parml un atome d'hydrogene, d'haloge- 
ne, le groupe tri f luorom6thy le , nitro, cyano, hydroxy, 
un groupe alkyle en Qt-C,, un groupe alkoxy en 0,,-C, et un 
groupe acyloxy en Cj-G,, et 

R represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en 

R„ R, et R, ldentlques ou dif ferents representent un 
atome d'hydrogene, d'halogene, le groupe trlfluoromethy- 
le, nltro, cyano, hydroxy, un groupe alkyle en Cj-G, et 
un groupe de formula OR', R' representant un groupe 
alkyle en C^-Cj ou acyle en C 1 -C lf 

et R« represente le groupe methyle ou le groupe acetyle, 
a 1' exception des composes suivants : 

5, 7-dlacetoxy-3-(4-acetoxyphenyl ) -4-oxo-4H-l-benzopyrane, 
3- ( 4-bromophenyl ) -5 , 7-d±hydroxy-4 -oxo-4H- 1 -benzopyrane , 
3- ( 4-chlorophenyl ) -5, 7-dlhydroxy-4-oxo-4H-l-benzopyrane, 




3- ( 4-f luorophanyl ) - 5 , 7-dlhydroxy-4-oxo-4H-l-benzopyrane, 
5,7-dlhydroxy-3-(4-m6thylph6nyl)-4-oxo-4H-benzopyrana, 
3- ( 4-b±phenyl ) -5 , 7-dihydroxy-4-oxo-4H-l-benzopyrane, 

L f invention a egalement pour objet des 
composes de formula generale V : 




dans laquelle ^ represente un groupe phenyle ou biphe- 
nyle eventuellement substitue par 1 a 5 groupes r, 
identiques ou differents choisis parmi un atome d • hydro- 
• gene, d'halogene, le groupe trifluoromathyle, nitro, 
cyano, hydroxy, un groupe alkyle en Cj-C,, un groupe 
alkoxy en C^-C, et un groupe acyloxy en C^C?, et 
R represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en 

Ra,Rs,R« et Rj identiques ou differents representent un 
.atome d'hydrogene, d'halogene, le groupe trifluoromethy- 
le, nitro, cyano, hydroxy, un groupe alkyle en G^C, et 
un groupe de formule OR', R» representant un groupe 
alkyle en C^-C, ou acyle en C^-C,. 

Le groupe alkyle en C^-Cy est notamment 1^ 
groupe methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, 
tert-butyle, isobutyie, pentyle, hexyle ou heptyle. 

Le groupe aryle en Cg-C^ substitue ou non. 
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pout: etre mono ou blcyollque, at repreaenter par example 
un groupe phony la, biphenyle ou naphtyle, avantuel lament 
aubatltue. 

Le groupe heterocyclique ayant da 3 a 10 
atomes dont 1 & 4 heteroatoraea choials parml l'oxygene, 
le aoufre at 1" azote comprend notamment lee radlcaux 
furyle, tetrahydrofuryle, thienyle, lmidazolyle, pyrldy- 
le, qulnoleinyle, tetrezolyle, thlazolyle, pyrldazlnyle 
ou pyrlmldlnyle. 

L' a tome d'halogene comprend le fluor, le 
chlore, le brome et I'lode. 

Le groupe alkoxy en Cj-C, est notamment le 
groupe methoxy, athoxy, butoxy, pantoxy ou hexyloxy. 

Le groupe acyle en C^-C, eat notamment le 
groupe acetyle et propionyle. 

Le groupe aoyloxy en Cj-G, eat-notamment lee 
groupea acetyloxy et proplonyloxy. 

Lee composes nouveaux de formula II ou III 
peuvent etre prepares salon la methods deorlte par R.J 
Bass (J.C.8. Cham. Comm., 1976, 78) par un precede 
comprenant les etapes sulvantea : 

a) reaction d*un compose de formula VII avao 
un compose de formule VIII 




dans lesquelles R, represente un hydrogene ou le groupe 
CH, ou un groupe OR 6 , R, 6tant tel que daflnl precadam- 

ment. 
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Rs, R4, son* "tela quo daflnls preoeoamment at R,, r,, 
Rior R11 et Rjj reprasentent un gxoupo R, tal qua definl 
precedemment ou le groupa phenyle eventual 1 anient subs- 
tituo par 1 a 5 substltuanta cholsls parml hydrogane, 
halogene, trifluoromethyla, nltro, cyano, hydroxy, alkyla 
on Ci-Cy, alkoxy an C^-C, ot acyloxy en C^-C,, salon una 
reaction olassiqua da Houben-Hoesch pour obtenir un 
compose da formula IX 




IX 



dans laquelle R,, R,, R«, R,, R., R,, R,,, R, t at R^ sont 

tela que daflnls ol-dessus ; 

b) aoylatlon du groupa methylene active en a 
de la f ©notion cetone par reactio n a vac un react if 
acylant de formula R - CO - Y dans laqualle R est tal que 
deflnl pracadammant ejb Y est un groupa partant, en 
presence d'un cotnplexe d' ether de trlfluorura de bore en 
presence d'un ohlorure d'aclde fort, laqualle aoylatlon 
s'accompagne d'une cycllsatlon concoalttante du compose 
aoyle pour obtenlr un compose da formula VI : 
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dans laquelle R,, R,, R,, r,, r,, ^ ^ ^ et ^ sont; 

tels qua definls ci desaus. 

Lea composes de formula VII at VIII sont des 

composes connus dlsponlblos dans la commerce ou peuvent 

etre preparea par dea methodee connuas. 

Las phenols de formula VII peuvant par 
example etre preparea a partlr des amines ou halogenures 
correspondents. Lea nltrlloa da formula VIII peuvant par 
example etre preparea a partlr daa halogenures ou amides 
correspondents . 

La reaction da l'etape a) eat una reaction 
olasslque de Houben-Hoesch blen connue da l'homme du 
metier. 

La reaction de l'etape b) eat realises en 
utlllaant un reactlf acylant de formula R - CO - Y r 
etant tel que def Inl precedemaent at Y etant un groupe 
emlno substltue et de preference dlsubstltue par des 
groupes alkyle, en presence d'un ohlorure d 'acta* fort 
dans un exces da reactlf acylant ou un solvent lnarta 
envers la reaction, en presence de complaxa d' ether de 
trlfluorure de bore. 

Le ohlorure d'aclde fort peut etre, par 
exemple, l'oxychlorure de phosphora, la ohlorure de 
thlonyle ou le ohlorure de methane sulfonyle. 

Dea reactlf a aoylanta aont par examples la 
N r N-dlmethylformamlde (R-h) ou la N, N-dlmethylacetamlde 
(R-CH,) aveo le ohlorure de methaneaulfonyla an presence 
du complaxa forme antra 1* ether ethyllque et le trlfluo- 
rure de bore. 

Avantageuaement on dlaaout le compose de 
formula IX, dans un exces de reactlf acylant par exemple 
le N,N-dlmethylformamlde, at on ajouta a cette solution 
la complaxe forme par 1 'ether ethyllque et le trlfluorure 
de bore, a ralson par example de six equivalent molalres 
du complexe form6 par 6quivalent molalre de c6tone de 
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formula IX ; en chauffant le melange resultant a une 
temperature d • environ 50- c ; puis en addltionnant une 
solution de chlorure de methanesulfonyle dans un exces 
de N,N-dlmethylformamlde et en portant le melange 
resultant a une temperature d» environ 80*C pendant 
environ deux heures. 

De preference on utilise un exces d'un 
equivalent molalre de chlorure de methanesulfonyle par 
groupe hydroxyle present dans la cetone de formule IX. 

Le prodult est ensulte isole du melange 
reactlonnel en etant verse dans un grand volume d'eau 
glaoee, puis en filtrant la suspension resultante, ou en 
realisant una extraction par un solvent organique. 

Sa purification est effeotuee par chromato- 
graphle sur colonne de slllce et/ou par reorganisa- 
tion. 

Les composes de formule generals V sont 
obtenus aelon la methods decrlte par P.Bossert (Ann. 
Chem., 1964, 680/ 40), par reaction d'un compose de 
formule XI aveo un compose de formule XI I 



XII 





dans lesquelles R, r,, r„ r „ ^ ^ ^ R ^ ^ ^ 
sont tels que deflnls precedemment. 

Les composes de formule XI peuvent etre 
obtenus par converaion du phenol correspondant en 
thlophenol, notamment par 1 • intermedials d'un derive 0- 
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aryl et S-aryl dlalkyl thiocarbamate , salon la mdthode 
decrlte par M.S. Newman et H.A Karnes, J. Org. Chen., 
1966, 31, 3980). 

Les composes de formula XII peuvent etre 
obtenus par acylation salon la methode decrite par H. 
Watanabe et coll., Yakugaku Zasshl, 1963, 83, 1118) d'un 
compose de formule XIII : 




XIII 



Re* *9, R io, RuetRu etant tels que de finis precedemment. 

La reaction du compose da formule XI avec le 
compose de formule XII a lieu, de preference, par 
addition d'un melange du compose de formule XI et du 
compose de formule XII, en exces, a una solution d'acide 
polyphosphoriquo chauf fee a environ 80 *C. Le melange est 
ensuite porta a environ 90*C pendant una neure sous 
agitation. 

Una fols le melange revenu a temperature 
amblante, celui-ci est verse dans un grand volume d'eau 
glacee. 

Le produit est obtenu soit par filtration de 
la suspension resultants soit par extraction par un 
solvent organigue. 

Sa purification est effectuee par una 
chromatographie sur colonne de sillce suivle d'une 
recristallisation . 

Les composes salon 1' invention peuvent etre 
additionnes dlrectement aux preparations de rhizobiums 




llquldea ou sous forme de tour be actuellement coramercla- 
llsees a ralson de 0,01 a 10 mg d • Ingredient: actif par 
litre de composition liqulde ou de 0,01 a 10 mg d'lnge- 
dlent actif par kilogramme de composition sous forme de 
tour be. 

L' Invention a egalement pour objet una 
composition pour le traltement des pi antes legumlneuses 
destinee a lndulre 1* expression des genes de la modula- 
tion des bacterles du genre Rhlzoblum, notamment BblztLz 
hllim tTnponlrriim associe au soja, contenant comae Ingre- 
dient actif un compose nouveau de formule II, III ou V 
tel que deflnl ci-dessus 

Les compositions selon 1» invention peuvent se 
presenter sous forme de liqulde, de solution ou de 
suspension ou sous forme sollde, notamment lyophilisee 
et comprendre de 0,01 a 10 mg d* ingredient actif par 
litre de solution ou de suspension ou de 0,01 a 10 mg 
d' Ingredient actif par kilogramme de composition sollde. 
Le vehlcule peut etre tout vehlcule liqulde ou sollde 
utilise pour des compositions phytosanitaires . 

Le mode d 1 administration peut conslster a 
appliquer les composes selon !• Invention additionnes aux 
compositions de rhizobiums mentionnees ci-dessus et a 
appliquer la composition finale ainsl obtenue aux graines 
de legumlneuses avant les semailles. 

Les compositions selon 1' Invention peuvent 
egalement etre appllquees sous forme d'enrobage aux 
graines de legumlneuses avant les semailles. 

On applique avantageusement de 0,01 a 100 mg 
des composes selon 1' Invention par hectare de terrain 
cultlve. 

L * invention a egalement pour objet un precede 
de traltement des legumlneuses destine a lndulre 1' ex- 
pression des genes de la nodulation de bacterles du genre 
Rhizobium assocles aux legumlneuses consistent a appll- 




quer aux 16gumineuaea , notamment aux grainas des 16gumi- 
neusea un compost benzopyranique ou benzothiopyranlque 
selon 1 ' Invention . 

Ii ' activlta lnductrice de 1 ' expression du gene 
5 de la nodula-tlon de rhizoblums associes aux legumlneuses 
a ete demon-tree par le -beet: a la p-galactosidase selon 
une variance de la methode utlllsee par 6. Stacey et 
collaborateurs (Mol. Gen. Genet, 1988, 214, 420-424). 

La detection et la quantification de 1'ex- 
10 pression des genes de nodulatlon ont ete realisees pour 
differents inducteurs par dosage color line trique de 
l'activite de 1' enzyme 0-galactosidase grace a l'emploi 
d'une souche de Bradvrhlzobium Japonlcum (USDA 110) 
modi flee genetiquement. 
15 Ce test determine, pour une concentration 

donnee des composes selon 1' invention, l'activite de 
ceux-ci sur 1 * induction de 1 ' expression des genes de la 
nodulatlon, par rapport a l'activite de la genlstelne. 

L'activite de certains des composes de la 
20 presente Invention est rapportee dans le tableau ci- 
dessous . 
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Activite /J-gal&ctosidasf 


' en pourcentage de l'activite 




de la gdnlstelne 


Concentration du 


0.05 


0.1 


prodult en uM 






Exemples 






1 


250 


170 


2 


155 


105 
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On donnera ci-apres quelquea examples da 
composes nouveaux salon 1' Invention. 

Exemple 1 

Preparation du 7-hydroxy-5-methyl-3- (4- 
methylphenyl) -4-oxo-4H-l-benzopyrane da formula : 




Sous atmosphere d'azote; 7,1 g (0,028 mole) de l-(2 4- 
d±hydro 3 cy-6-methyl P henyl)-2-.(4-methylphenyl) 1-ethanone 
sont dlssous dans 150 ml de N,N-d±methylformamide 
anhydre. A cette solution, sont ajoutes, goutte a goutte 
21 ml (0,17 mole, 6 equivalents) de complete d • ether de 
• trlfluorure da bore. Le melange est porte a 50'C. 
Une solution de 7,6 ml (0,098 mole ; 3,5 equivalents) de 
chlorure de methanesulfonyle dans 70 ml de N,N-dimethyl- 
formamlde anhydre est additionnee au melange reactlonnel 
Celui-ci est ensulte chauffe pendant deux heures a 80-C 
Revenu a temperature amblante, le melange reactlonnel est 
verse sur 500 ml d'eau glacee puis malntenu sous. agita- 
tion pendant environ 16 heures. 

Le produit solide obtenu est recueilli par 
filtration sur verre fritte puis rince a 1'henane. Apres 
sechage, 6,6g de cristau* marron clalr sont obtenus et 
racristallises par 200 ml d'ethanol puis 150 ml d' aceto- 
ne. 2,4 g de cristau* blancs sont obtenus (rendement : 
32%). 



PFg - 279'C w 

I.R. - (KBr) (cm" 1 ) : 3150, 1630, 1595, 1560, 1280, 
R.N.N. X H. (DMSO, 60 KHz) 6 (ppa) X 

2,25 (3H, a, CH,) i 2,6 (3H, s, -CH,) ; 6,6 (2H, 8 

alargl, (H«H,) ; 7,25 (4H, m, H^H/VV) ; 8,1 (1H, a, 

H a ) 7 10,5 (1H, s, - OH) 

Analyse 616mentai.ro (C^H^O,) 

C % H % 

Calculee 76,67 5,30 

Trouvee 76,42 5,30 

Do la memo manlere que dans 1 'example 1, on a obtenu lea 
composes sulvants : 
Example 2 

3- (4-chlorophenyl ) -7-hydroxy-5-«ftthyl-4-oxo-4H-l-benxopy- 




(rendement 23%) 
PFg - 327 # C 

I.R. (KBr) (cm* 1 ) : 3250, 1640, 1620, 1595, 1585, 1280. 
R.M.N. l H. (DMSO, 60 KHz) 6 (ppm) : 

2,65 (3H, a, -CH,) ; 6,7 (2H, s, H^H,) ; 7,45 (4H, a, 

H/H/H/V) 8,25 (1H, s, H a ) ; 10,6 

(1H, s elargl, - OH) 

Analyse elementalre (0,^010,) 

H* a% 
3.«7 12.37 
3.65 12,96 



C% 

Ca,CuI ** 67.02 
Trouv4« 




O (rtnd«m«nt 35 %) 
15 PFg«258*C 

LR. (KBr) (cm 1 ) : 3270. 1660. 1620. 1696. 1660. 1280. 
RJtH. Jit CDMSO. 60 MHx) 6 L-gphO :■ 

6.25 (2H. dd. Hjfiy : 7.68 (2K. m, HjHj") ; 7.76 (IH m , H,0 ; 8.4 (1H, «, H,) : 10.8 01 
• 4Uf«L - OH) ; 12.6 OA • IUi«L - OH) 
20 Analyw «14m«nuir« (0,^0,0^ 





CX 


H% 


Q% 


Calculfe 


66.76 


230 


2135 


TrouW* 


6631 


2.60 


2138 



Exmpto4 

25 3<4<yu»pMnyl>474Ih3^^ 
q C |i H 9 N0 4 MM -279 



30 




(rauiement 40 X) 
35 PFg-316-C 

I.R. (KBr) (cm 1 ) : 3360, 2260. 1676. 1620. 1580, 13201; 1260. 
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&M.N. 1 H. (DMSO. 60 MHz) 6 (ppm) : 

6.26 (2H. dd. HjHj) : 7.75 (4H. m. WW ; 8.4 (1* «. ; 10.55 OK « 
- OH) ; 13.15 (IK * JlargL - OH) 
Analyie dementalre (C^HqNO^) 





CX 


HX 


NX 


CaicuWe 


68,82 


3.25 


5,02 


Trouvee 


68.52 


3.29 


4.98 



Exemple 5 
M4-erifiuorora4thy!phe*nyIW^ 
WA MM - 319 




(rendemtnt 30 X) 
PFg-220 # C 

LR. (KBr) (cm' 1 ) : 3325, 1630. 1610. 1440. 1320. 
KMM. *H. (PMSO. 60 MHz) 6 (ppm) : 

4.7 <2a dd. fyy ; 5.75 (4a «. h/h^tv . e.3 or .. hj : 12.6 <?h. . au* - oh) 

Analyse elementalre (P 16 H B F,0 4 ) 





CX 


HX 


FX 


Calcuiee 


69.63 


2.82 


17.69 


Trouvee 


69.69 


2.92 


17.62 



Exemple 6 

6-hydroxy-7-m«thyI-4-oxo-3-ph^nyl-4H-l-benzopyrmno 




(rendement 40 X) 
PFg- 122 # C 

LR. (KBr) (cm 1 ) : 3400. 1650. 1620. 1350. 1300. 
RJ4.N- ! H. CDMSO, 60 MHx) 5 (ppm) : 

2.36 (3H. «, -CH,) ; 6.76 (2H. dd. ; 7.4(5* mass* HjTV^W) 1 6»46_GH..i._H 2 ) 
: 12.6 OH. «. - OH) 
Example 7 

5jHltai4thoxy^4-metlH^ 



H,0-O 

200 g d'adde polyphoaphorfque font portes 4 80*C. Un melange de 11.6 g (0.068 mole) 
de 3.5-<Umethoxythtophenol et de 19.6 g (0.082 mole : 1.2 Equivalent) de cr-formylethyl 
phenylacetate eat addltlonne. 

Le melange reactionnet eat lalsse 1 heure a 80°C pula verse sur 1 litre d'eau glacee. 

Le prodult obtenu est extrait par CHCI 3 puts lave par una solution saturee en NaCt. La 

phase organlque obtenu« est sechee sur Na 2 S0 4 puis evaporec sous prwslon redultc. On 
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obtient 28 g d'une hulle rouge qui est chromatographic* sur colonne de sillce 
CToluene/Cyclohexane : 60/40). Le sollde obtenu est recrtstaMse' par 250 ml d'ethanol 
pour donner 4,9 g d'un sollde marron dalr <rendement 22 X). 
PFg =» 150°C 

LR. (KBr) (cm* 1 ) : 1630. 1600. 1510. 1340. 1200. 
R.M.N. , H. (DMSO. 60 MHz) 6 (ppm) : 

3.75 (3a s. -OCH 3 ) ; 3.85 (3a s. -OCHj) : 3.95 (?H. s. -OCHg); 6.65 (2a dd. HgHg) ; 6.8 - 
7.5 (4a massif. H 2 'H 3 , H 6 , H 6 ') ; 8.1 (ia s. Hj) 
Analyse e!6mentalre (C 18 H l6 0 4 S) 





CX 


HX 


SX 


Calculee 


65.83 


4.91 


9.76 


Trouvee 


65,57 


4,79 


9,72 



De Ia m&ne manlere que dans l'exemple 7, on a obtenu le compose* sulvant : 
Exemple8 

7-m€thoxy^4-ra6thoxyph^nylM^xo^-l-ben2otWopyrane 
C 17 H M 0 3 S MM-298 




PFg«167°C 

LR. (KBr) (cm* 1 ) : 1630. 1600. 1510. 1340. 1250. 
R.M.N. l a (DMSO. 60 MHz) 6* (ppm) : 

3.75 <3a s. -OCHj) ; 3,85 (3& s. -OGHp ; 6.85 - 7.55 (6a massif, H^'H^', HgHp ; i 
7,85 (2a d, Hg) ; 8.05 (ia s, Hj) - * 7 

Analyse elemental re (G 17 H 14 O s S) 





ex 


HX 


SX 


Calculee 


68.43 


4.73 


10.75 


Trouvee 


68,60 


4,73 


10.62 



i 
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REVINDICATIONS 



1. Utilisation des composes de formula generals : 



dans laquella : 

Rx represente un groupa aryle en C^-C^, ou un heterocyole 
eventuellemsnt aromatlqua ayant de 3 a 10 atomes dont a 
1 a 4 heteroatomes choisis parml l'oxygene, le soufre, 
et 1 ' azote, avantuallemant substitue par un ou plusieurs 
groupes choisis parmi halogene, trifluoromethyle, 
hydroxy, nitro, cyano, phenyls et un groupa OR' , dans 
1 equal R' represente un groupe alkyla en Cx-G, ou acyle 
en Ci-Cy, 

R represente un atoms d ' hydrogens ou un groupe alkyle en 



R4 et Rj identiques ou differents representent un 
atome d' hydrogens, d' halogens, le groupe .trifluorome- 
thyls, nitro, cyano, hydroxy, un groupa alkyle en C^-Cj 
ou un groupe de formule OR', R' etant tel que defini 
precedemment, 

X represente un atome d 1 oxygens ou de soufre, 
sous reserve que Rj ne represente pas un groupe p*- 
hydroxyphenyls lorsqus R« represente un groupe hydroxy, 
X represente un atoms d' oxygens et R^ est autre que 
chlore, methyls ou methoxy, pour 1' induction de l'expres- 




I 



# • 

aion du gene de la nodulation de bacterles du genre 
Rhlzobium associeos a una legumlnsuss. 

2. Utilisation des compos 6s selon la revendl- 
catlon 1, caracterlsee en ce que lea composes correspon- 
dent a la formula generale : 




dans laguelle R, R lr Rj, R« et Rg sont tels que deflnls a 
la revendlcatlon 1. 

3. Utilisation des composes selon la revendl- 
catlon 1, caracterlsee en ce que les composes correspon- 
dent a la formule generale : 




III 



*5 



dans laguelle R> R l# R3, R« et R$ sont tels que deflnls a 
la revendlcatlon 1 et Rg rspressnts un atoms d 1 hydrogens, 
le groups methyls ou acetyls. 



# • 

4. Utilisation des composes salon la re vend i- 
catlon 1, caracterisee en ce que lea composes correspon- 
dent a la formula generale : 




dans laquelle R, R lr R3, R« et R, sont tels que definis a 
la revendication 1. 

5. Utilisation des composes selon le 
revendication 1, caracterisee en ce que les composes 
correspondent a la formule generale : 




V 



dans laquelle R, R Xr Ra, R3, ^ et R, sont tels que definis 
a la revendication 1. 

6. Utilisation des composes selon la revendi- 
cation 1, caracterisee en ce que R x represente un groupe 
phenyle non substitue ou substitue par un ou deux groupes 
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